Europdisches Patentamt 



(19) 


^mII European Patent Office 






Office euroDien des brevets 


(11) EP 0 863 145 A2 


(12) 


europAische patentanmeldunq 


(43) 


veroitentiicnungstog . 


(51) Int Q. : \MfT filMOt OU/r //lO, 




09.09.1998 Patentblatt 1998/37 


A61K7/42 


(21) 


AnnfiGiQenurnmer. 90iuo&*i4.<t 




(22) 






(84) 


Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: Huber, Ulrich 




AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU MC 


8703 Ertenbach (CH) 




NLPTSE 


(74) Vertreter: 




Benannte Erstreckungsstaaten: 




ALLTLVMKROSI 


Kellenberger, Marcus, Dr. et al 






F.Hoffmann-La Roche AG 


(30) 


Prioritdt: 03.03.1997 EP 97103434 


Patent Department (PLP), 




124 Grenzacherstrasse 


(71) 


Anmelder: 


4070 Basel (CH) 




F. HOFFMANN-LA ROCHE AG 






4070 Basel (CH) 





(54) LichtschuUmittel 

(57) Die Erf Indung belrifft symmetrische Verbindun- 
gen der Formel I. 




worin alle X Ober Spacergruppen Z an O gebun- 
dene Siliziumreste S sind Oder zwei X Qber Spacer- 
gruppen Z an O gebundene Siliziumreste S sind 
und das dritte X H Oder ein an O gebundener Silizi- 
umrest S ist, wobei 
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die Spacergruppe Z eine gesattigte. einlach Oder 
mehrlach ungesdttigte Alkylgruppe mit 3 bis 12 C- 
Atomen und 

der Siliziumrest 8 1-8 Si-Atome enthait und aus 3- 
fach substituierten Alkyl-silylgruppen. Alkoxy-siiyl- 
gruppen mit je 3-15 C-Atomen oder einem Oligosi- 
loxan besteht 
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Beschreibung 

Sonnenlicht beschleunigt die Atterung der Haut und ruft sogar Hautkrebs hervor, und zwar werden diese uner- 
wunschten Effekte neben der UV-B-Strahlung vor allem durch die die Haul direkt brSunende UV-A-Strahlung mit Wel- 
5 lenldngen im Berelche von etwa 320 l»s 400 nm verursacht. 

Bereits aus der Schweizer Paterttschrift 484 695 ist bekannt, dass symmetrische Tris-(2\4'-dihydrQxy phenyl)-1 -3- 
5-tria2ine sehr effiziente UV-A/B-Lichtschutzmittel zum Schutz von Texlllien sind. EIn wesentlicher Nachteil ist jedoch 
die ausgesprochen schlechte L6slichkeit dieser SubstanzWasse in praktisch alien LOsungsmitteln. die eine Anwendung 
z.B. fur kosmetische Applikationen nicht zuiasst. 
10 In der USP 3.896.125 send o-Hydroxyphenyl-s-triazine beschrieben. die zwar UV-Ucht absorfeieren. aber unlfislich 
Oder nur schwer I6slich in nicht polaren Polymeren wie Polyethylen. Pdypropylen oder Polyesterharzen sind. 

Ferner sind aus der EP-Al -502 821 2-Hydraxyphenyi-s-triazine mit einem siliziumhaltigen Rest in 4-Stellung der 2- 
Hydroxyphenylgruppe zur Lichtstabilisierung von organischen Polymeren bekannt In FormkOrpern aus damit stabili- 
sierten Polymeren verhindert der in Aussenschichten des FormkOrpers enthaltene UV-Absorber das Eindringen von 
15 kurzwelligem. fOr Polymere besonders schadlichen Licht d.h. vor allem von UV-B-Strahlung, in das Innere des Fbrm- 
kCrpers. 

Es besteht jedoch das dringende Bedurfnis, insbesondere von den Herstellern von Kdrperpflegeprodukten, die 
VerbindungsWasse der Hydroxyphenyl-s-triazine aufgrund ihrer Uchtschutzwirkung auch lur andere Zwecke zugang- 
lich zu machen. Dazu ist zumindest eine gute LOslichkeit in organischen LOsungsmitleln. insbesondere in kosmeti- 
20 schen LGsungsmitteln. und eine gute Photostabilitat gefordert. 

Es wurde nun gefunden, dass symmetrische Verbindungen der Formel I, 
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worin alle X uber Spacergruppen Z an O gebundene Siliziumreste S sind Oder zwei X uber Spacergruppen Z an O 
gebundene Siliziumreste S sind und das drrtte X H oder ein an O gebundener Siliziumrest S ist, wobei 

40 die Spacergruppe Z eine gesSttigte, einfach oder mehrfach ungesattigte Alkylgruppe mit 3 bis 12 C-Atomen und 

der Siliziumrest S V8 Si-Atome enthait und aus 3-fach substituierten Alkyl-silylgruppen, Alkoxy-silylgruppen mit je 
3-15 C-Atomen oder einem Oligosiloxan besteht. 

45 gut in organischen und Insbesondere in kosmetischen LOsungsmitleIn lOslich gemacht werden kOnnen und vorzOg- 
liche UV-A-Filter darstellen. indem sie bet ausgezeichneter Hautvertraglichkeit und Stabilitat (Licht, Hitze. Feuch- 
tigkert) eine starke Reduktion der Stresswirkung auf die Haut und damit eine VerzCgerung der Hautalterung 
bewirken. d.h, Substanzen sind, welche die erythemerzeugende UV-A-Strahlung im Bereich von etwa 320 bis 400 
nm absorbieren. Insbesondere weisen diese UV-A-Filter aber auch eine ausgezeichnete Photostabilitat auf. Damit 

50 kOnnen sie in kosmetischen Emulslonen eingesetzt werden und ergeben leicht zu verarbeitende Praparate. die 
sich far Anwendungen als kosmetische Sonnenschutzmittel auf der Haut oder in Haarpflegemittel ausgezeichnet 
eignen. 

Bevorzugt sind die Alkylgruppen der Spacergruppen Z in Stellung 2, 3, 4, 5 oder 6 mit den Siziliumresten S verbun- 
55 den. weil Produkte. bei denen die Alkylgruppen der Spacergruppen Z in Stellung 2 oder 3 mit den Siliziumresten S ver- 
bunden sind, kostengunsliger sind und Produkte mit den Stellungen 4. 5 oder 6 in grOsserer Reinheit hergestellt werden 
kOnnen. 

Beispiele von Spacergruppen Z sind 3-Propyl-. 2-Propyl-, 3-Propenyl-, 2-Propen-3-yl-. 2-Propen-2-yl-, 2-Methyl-2- 
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propyl. 2-Methyl-3-propenyl. 3-Butyl-. 2-Butyl-. 3-Butenyl-. 3-Methyl-2-butyl-. 2.4-Pentadien-5-yl-. 4-Pentyl-. 5-Pentyl-. 
5-Hexyl-. 6-H©cyl- und 2-Dodecen-12-yl-. 

Beispiele von Siliziumresten S sind -Si Meg, Si Eta. "S" Isopropenyla-, -Si tert. Butyls. Si sec.Butyla. -Si Meg tert. 
Butyl. -Si Me2 Thexyl (Thexyl is 1.1.2-trimethylpropyl). -Si(0Me)3. -Si(0Et)3. -Si(0Ph)3 oder Oligosiloxan. 

Ein geeignetes Oligosilaxan kann zum Beispiel sein -SiMe„»(0SiMe3)n mit m = 0. 1 oder 2: n = 3. 2 oder 1 und 
m 4- n s 3 Oder 



wobei r 0 bis 6 ist 

Fur die ausgepragte UV-A-Filten<virkung scheinen die zwingend 3-fach vorhandenen Hydroxygruppen in ortho- 
Stellung zum Triazin von wesentlicher Bedeutung zu sein. 
25 Einlge Beispiele der erf indungsgemdssen Verbindungen sind nachfolgend angefOhrt (Tabelle I). 
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Tabelle I 
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Die erfindungsgemassen Vertindungen sind fartjlose Oder leicht gelbliche. flussige, kristalline Oder halbflQssige 
Substanzen. Sie zeichnen sich durch hohe Photostabilitat. gute LOslichkeit in organischen und insbesondere kosmeti- 
40 schen LOsungsmitteIn und durch kurze und billige ZugSnge aus. 

Die erlindungsgemSssen Verbindungen haben ein ausgepragtes Absorptionsmaximum im UV-A-Bereich. Zusatz- 
lich liegt ein wesentlich Weineres zweites UV-Absorptionsmaximum im UV-B-Bereich, so dass diese Substanzen auch 
gleichzeitig zum Schutz gegen beide gefahrlichen UV-Bereiche eingesetzt werden kOnnen. 

Dm aber einen sog. A+B-Totalblock. der die Haut vor zu frOher Alterung und in vielen Fallen vor Uchtdennatosen 
45 schutzt, zu erhalten, ist es oft vorteilhaft Oder sinnvoll, weitere U V-Filter in der gleichen Formulierung einzusetzen, ins- 
besondere andere UV-B-Filter. 

Die Herstellung von neuen Lichtschutzmitteln. insbesondere von Hautschutz- bzw. Sonnenschutzpraparaten fur 
die Alltagstosmetik geschleht dadurch. dass man eine Verbindung der Forme! I in eine fur Lichtschutzmittel ubiiche 
kosmetische Grundlage einarbeitet Bei dieser Einarbeitung kann, falls es zweckmassig ist, auch noch mit weiteren 
so konventionellen UV-A- bzw. UV-B-Filtern kombiniert werden. Urn besonders hohe Lichtschutzfaktoren zu erreichen. ist 
es oft vorteilhaft, mehrere verschiedene UV-Filter gleichzeitig einzusetzen. 

Solche UV-A-Fi!ter sind beispielsweise: 

1-{4-MethoxyphenyI)-3-(4-tert.-butylphenyl)propan-1,3^ion (=Butylmethoxydibenzoylmethan), Handelsname Par- 
55 sol® 1789. 

4-lsopropyl-dibenzoyimethan. 
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2.2*-di-HydrQxy-4-methQxybenzophenon (= Dioxybenzon oder Benzophenon-S), 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-su!fonsaure (= Sulisobenzone. Benzophenone-4). 
5 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (=Oxybenzone, Benzophenone-3). 

3,3.5-Trimethyl-cycIohexyl-N-acetyl-anthranilat(= Homomenthyl-N-acetyl-anthranilat), 
2-Methylanthranilat. 

10 

Als UV B-Filter, d,h. als Substanzen mit Absorptionsmaxima zwischen etwa 290 und 320 nm. kOnnen Obliche UV- 
B-Rlter wie beispielsweise die nachstehenden, zu den verschiedensten StoffWassen gehOrenden organischen Verbin- 
dungen genannt werden: 

15 1) Derivate der p-Aminobenzoesaure, wie z.B. Aethyl-p-aminobenzoat und andere Ester, wie Propyl-, Butyl-. Iso- 
butyl-p-aminobenzoat, Aethyl-p-dimethylaminobenzoat, Glyceryl-p-aminobenzoat, Amyl-p-dimethylaminobenzoat. 

2) Derivate der Zimlsaure. wie z.B. 2-Aethoxyathyl-p-methoxyzinrTtsaureester, 2-Aethylhexyl-p-methoxyzimtsauree- 
ster, p-Methoxyzimtsdureestergemische. Zimtsdureestergemische. 

20 

3) Dibenzalazine. 

4) HeterozyWische Stickstoffverbindungen. wie Derivate des 2-Phenylbenzimidazols, z.B. 2-Phenylbenzimidazol- 
5-sulfonsaure, 

25 

5) Derivate der Salicylsaure. z.B. Salicylsaurementhylester. Salicylsaurehomomenthyl ester. Salicylsfture-phenyle- 
ster. 

6) Derivate des Benzophenons, z.B. 4-Phenylbenzophenon. 4-Phenylbenzophenon-2-carbonsaure-isooctylester, 
30 2-Hydraxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfbnsdure, 

7) Derivate des Cumarins, z.B. 7-Oxycumarin, p-Umbelliferonessigsaure, 6.7-Dioxycunriarln. 

8) Derivate der Gallussdure, z.B. Digatloyl-trioleat, 

35 

9) Arylldencycloalkanone. z.B. Benzylidencampher. 

10) Derivate der Anthranilsdure, z.B. Anthranilsdurementhyiester, 
40 11) Hydroxyphenylbenztriazol. 

Besonders geelgnet fOr eine wirkungsvolle UV-Absorption sind auch Metal loxydnanopigmente wie z.B. Titanoxyd. 

Zinkoxyd, Cercxyd, Zirkonoxyd. Eisenoxyd und deren Gemische. die einen mittleren Durchmesser von etwa ^100 nm 

besHzen, und die sich mIt den erflndungsgemassen filtenwirksamen Verbindungen der Formel I sehr gut mischen las- 
45 sen und zusammen mit den sonstgenannten Filtern eberrfalls sehr wirksam sind. 

Als fur Lichtschutzmittel Obliche kosmetische Grundlage im Sinne der vorliegenden Erfindung kann jede Obliche 

Zubereitung dienen, die den kosmetischen Anforderungen entspricht. z.B. Crimes, Lotions, Emulsionen, Salben. Gele. 

LOsungen. Sprays. Sticks, Milch und dgl. Die Lichtschutzwirkung ist natOrllch auch von der venwendeten Grundlage 

abhanglg. Die Intensltdt der LichtschuUwirkung hangt welter bei jeder Grundlage von der Wirkstoffkonzentration ab. 
so Geeignete Kbnzentralionen liegen z.B. zwischen 1-6%. vorzugsweise zwischen 1.5-4% einer Verbindung der Formel I 

im kosmetischen PrSparat. Das Verhaitnis von Verbindung I zum gegebenenfells auch eingebrachten UV-B-Filter Ist 

nicht kritisch. 

Auf Grund ihrer guten Lipophilitat lassen sich die Verbindungen I gut in 61- und fetlhaltige kosmetische Zubereitun- 
gen einarbeiten. 

55 BezOgllch der Upophilitat sind die erfindungsgemassen Verbindungen I den eingangs genannten substituierten 
Triazinen uberlegen. Indem alle Verbindungen I das im vorliegenden Fall nOtige Kriterium. namlich eine hohe LOslichkeit 
in kosmetischen LOsungsmltteIn wie z.B. Deltyl extra (Isopropylmyrlstat). Arland E (PPG 15-Stearylether), C§liol LC 
(CocoylcapytatZ-caprat) oder Crodamol DA (Dllsopropyladipat) erfullen. wie die nachfolgend belsplelhaft aufgefuhrten 
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Verbindungen der Formel I und deren LOslichkeiten in Cetiol LC und/oder in Crodamol DA zeigen (Tabelle II). 

Tabelle II 





Loslichkeit in 
% 


C6tinol 
LC 


Croda- 
mol 

DA 


L 11 


>20% 




OH 

OH N^N 


6.7% 


7.1% 


OH N'^N 

^1 \ \ 


1.6% 


4.9% 
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35 

Im Fall der vorbekannten StruWuren wenden andererseits in diesen beiden Uteungsmittein LOslichkeiten von nur 
0,5% Oder weniger erreicht Die Vorstufen obiger Verbindungen lOsen sich In C6tiol LC zu schlechter als 0.05%. 

Die Verbindungen I sind daher besonders fur kosmetische Anwendungen geeignet, da sie sowohl in den kosmeti- 
40 schen LOsungsmitteln eine hohe l_6slichkeit als auch eine hervon-agende UV-A-Filterwirkung aufweisen. 

Aus Tabelle II geht ferner hervor. dass bei gleicher Spacergruppe Z die LGslichkeit in den kosmetischen LOsungs- 
mittein enlscheidend von dem Siliziumrest S abhangt, wobel Verbindungen I, an die eine Oder mehrere OSiMea oder 3 
OEt Oder 3 Alkylgruppen grosser als Methyl an Si substituiert sind. die hOchsten LOslichkeiten aufweisen und damrt der- 
artlge Verbindungen I fur die Anwendung in Lichtschutzmittel bevorzugt sind. 
45 Die Erf indung richlet sich demgemass auf die neuen Verbindungen I, deren Herstellung, Lichtschutzmittel, nSmlich 
LichtschutzprSparate fur kosmetische Zwecke mit einem Gehatt an Verbindungen I. vorzugsweise auch in Kombination 
m'rt einem UV-B-RHer. und auf die Verwendung der Verbindungen I als Lichtschutzmittel. insbesondere fur kosmetische 
Zwecke. 

Der Zugang der erfindungsgemassen Verbindungen I ist in einfacher und billiger Weise mOglich und kann wie folgt 
50 veranschaulicht werden. 
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2. Stufe 

35 

Ausgehend von symmetrischen Tris-{2',4'-dihydroxy phenyl)- 1-3-5-triazin werden in einer 1. Stufe zunflchst durch 
Umsetzung mit einer mit einer Abgangsgruppe (leaving group) versehenen Spezies Z\ z.B.. wie oben in Reaktion A 
gezeigt. mit einer halogenierten Spezies Hal-Z. in Gegenwart einer Base an den Hydroxyphenylgruppen in 4-Stellung 
40 die Spacergruppen Z substituiert. an die darauthin in einer 2. Stufe durch Hydrosilylierung mit Si-H-Bindungen die 
erfindungsgemasse Verbindung I gebildet wird Dabei unterscheidet sich Z gegenuber Z darin. dass Z* eine Stufe der 
Ungesattigtheit mehr enthait ats Z. Wenn also z.B. Z eine Doppelbindung enthait. so enthait Z* eine Dreifachbindung 
Oder zwei Doppelbindungen. 

Die Reaktion kann jedoch auch nur 1 -stufig gefuhrt werden, wenn die mit einer Abgangsgruppe versehene Spezies 
45 bereits den Siliziumrest S enthait, d.h. beispielsweise, indem statt Hal-Z* Hal-2-S venwendet wird, wie dies Reaktion B 
zeigt. 



so 
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Reaktion B: 

S 



OH ^^O 




Die 1-stufige Herstellung der Verbindungen der Formel I ist kostengunstiger und daher bevorzugt. Die beiden 
Reaktionen A und B laufen jedoch oft nicht vollstSndig ab Oder verlieren die Spacergruppe Z wShrend der Reaktion. so 
dass nach der Umsetzung auch noch Anteile an 



^'^O OH 




vorhanden sein kOnnen. 

Als Basen kOnnen anorg. Basen wie z.B. KOH. NaOH, NaH Oder Alkoholate wie z.B. Na-Methylat, Na-Ethylat. K- 
tert. ButyJat Oder Amine wie z.B. Triethylamin, Pyridin. Diazobicydononan, p-Dlmethylaminopyridin oder Amide wie z.B. 
Li-Diisopropylamid venwendet werden. 

Als Lasungsmittel fur die erste Stufe der Reaktion A beziehungsweise fur den einstuf igen Zugang (Reaktion B) eig- 
nen sich die gangigen Lasungsmittel, insbesondere polare Lasungsmittel wie Alkohole. z.B. Ethanol, IsopropanOl. 
Methoxyethanol Oder Propylenglykol, oder auch THF, Wasser. Pyridin, DMSG oder DMF. 

Als Katalysaloren eignen sich homogene R-Katalysatoren. z.B. R-Divinyl-tetramethyl-disiloxan oder Chloroplatin- 
saure Oder metallisches Platin. z.B. Pt/C. Statt Pt kfinnen auch andere Uebergangsmetallkatalysatoren in heterogener 
Form Oder in homogener Form als Komplexe venwendet werden wie z.B, Mo, Ru, Rh. Pd, Cr. Fe, Co. Ni oder Cu. Ins- 
besondere eignen sich Rhodiumsaize oder komplexe wie z.'B. Rhodiumllacetat Dimer. Bis-(1.5-cyclooctadien)-dirho- 
dium(l)Kiich!orid. Tris-(tripheny1phosphin)-rhodium(l)-dichlorid. Tris-(triphenylphosphin)-rhodium(I)<lichlorld polymer 
gebunden. Man arbeitet hier entweder ohne Lasungsmittel, oder in LOsungsmitteln, z.B. in Toluol. Xylol, Pyridin. THF, 
Dioxan, Dichlorethan oder Methylenchlorid. 

Weitere Vorteile. Merkmale und Einzelheiten ergeben sich aus der nachlblgenden Beschreibung von Beispielen. 

Belspiel 1 

EInfuhrung von Triethyl-silan in 5,S\5"-tris-Allyloxy-2,2'2"-[1.3.5]-triazin-2,4,6-triyltrls-phenol zu 5,5*,5 "-tris-CS- 
Trlethylsllyl)-propyloxy-2,2',2"-[1.3.5]-triazln-2,4,6-triyl-tris-phenol 

1.74 g (3 Aequiv.) Triethyl-silan (Fluka) werden zu einer Suspension von 2,63 g 5.5\5"-tris-Allyloxy-2.2'.2'41.3.5]- 
tria2in-2.4.6-triyl-tris-phenol. hergestellt gemSss Patent CH 484 695. in 35 ml Toluol unter Ar-Schutzgas zugetropft. mit 
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einem Tropfen Platin-divinyl-tetramethyl<lisilQxan LSsung (ABCR GnrtbH) veisetzt, und wfihrend 100 Stunden auf 80*^0. 
erhitzt. Die erkaltete LOsung wird darauf mit feuchtem Methanol gewaschen und eingeengt und ergibt 3.7 g eines honig- 
artigen Rohproduktes. welches zur Identifikation in Hexan uber Kieselgel chromatographiert wird. Ausbeute 40% der 
Theorie einer gelblichen Webrigen Masse. UV 362 nm (76'090/E= 870). 



5 




Beispigi? 

Einfuhrung von 1,1,1,3,5,5,5-Heptamethyl-trisiloxan in 5,5',5"-tris-Allyoxy-2.2*,2"-[1.3.5]-triazin-2,4,6-trityl-tris- 
25 phenol 

3.3 g (3 Aequivalente) 1,1,1,3,5.5.5-Heptamethyl-trisiloxan (Fluka) worden zu einer Suspension von 2.6 g 5,5'.5"- 
trls-Allyloxy-2,2'2"-[1.3.5l-triazln-2,4.6-triyl-tris-phenol hergestelK gemSss Patent CH 434 695, in 40 ml Toluol unter Ar- 
Schutzgas zugetropft, mit einem Tropfen Platin-divinyltetramethyl-disiloxan LOsung (ABCR GmbH) versetzt. und wSh- 
30 rend 20 Stunden auf 90'* C erhitzt. Die erkaltete LOsung wird mit feuchtem Methanol gewaschen und eingeengt und 
ergibt 4,2 g des dickflQssigen Rohproduktes. welches zur Wentifikation in Hexan / Essig-ethylester (im Verhaitnis 19:1) 
Qber Kieselgel chromatographiert wird. Ausbeute 54% der Theorie eines gelblichen Oels, UV 362 nm (E=630). 



35 



40 




Belsoiel 3 

so Einf uhmng von 1 ,1 ,1 ,3,3-Pentamethyl-disiloxan In 5,5\5'^ris-Allyloxy-2,2\2 V[1 .3.5]-trlazln-2,4,6-triyl-tris-phe- 
nol 

2.6 g 5,5'5"-tris-Allyloxy-2.2'2"-[1.3.5]-triazin-2.4.6-triyl-tris-phenol wird in gleicher Weise wie in Beispiel 1 mit 3 
Aequivalenten 1,1,1,3.3-PentamethyWisiloxan (Ruka) anstelle von Heptamethyl-trisiloxan wShrend 3 Stunden bei 70° 
55 C umgesetzt und aufgearbeitet Das Rohprodukl wird in Methylenchlorid aufgenommen. Qber einen Kieselgel-Pfropffen 
f iltriert und eingeengt. Es werden 2.8 g eines dickflQssigen. Klaren Oels erhalten. UV 362 nm (E = 808). 
Behandelt man das gleiche Reaktionsgemisch ohne Toluol als LOsungsmittel wahrend 7.5 Stunden bei 80* C und 
arbeitet In gleicher Weise auf, so erhait man dasseibe Produkt in 85% Ausbeute. 
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Das Produkt erhdit durchschnittlich 2.55 Aequivalente Spacergruppen. 



5 
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IS 



BelspeiU 

20 Einfuhrung von tris-Trimethyl-silyloxy-silan in 5,5',5"-tris-Allyloxy-2,2'2"-[1 .3.5]-triazin-2 ,4,6-triyl-tris-phenol 

2.6 g 5.5'5"-tris-AllyiQxy-2.2'.2"[1 .3.5]-tria2in-2.4,6-triyl-tris-phenol wird in gleicher Weise wie in Beispiel 1 mit 3 tris- 
Trimethyl-silyloxy-silan (Wacker) anstelle von Heptamethyl-trisiloxan wShrend 6 Tagen unter Ruckflusstemperatur 
umgesetzt und aufgearbeitet. Die erhaitenen 4.8 g Rohprodukl werden in Hexan / Essig-ethylester im Verhaitnis 19:1 
25 uber Kieselgel chromatographiert, Man erhait 1.9 g einer dickflussigen, Klebrigen Masse. UV 360 nm (E = 466). und 
enthdit 1.9 Aequivalente Spacergruppen. 

Das gleiche Produkt wird erhalten, wenn man 0.53 g 5,5',5"-tris-Allyloxy-2.2',2"-[1 .3.5]-triazin-2,4,6-triyl-tris-phenol 
und 0.98 g tris-Trimethyl-silyloxy-silan in 9 ml Xylol mit 0.02 g Pt (10%) auf Aktivkohle versetzt. wahrend 6 Tagen ruck- 
flussiert und in gleicher Weise aufarbeitet. 

30 
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45 Beispiel 5 

Einfuhrung von Triethoxysllan in 5,5'5"-tris-Allyloxy-2,2*,2"-[l.3.5]-triazin-2,4,6-triyl-tris-phenol 

2.6 g 5,5'.5"-tris-Allyloxy-2.2',2"-[1.3.5]-triazin-2.4.6-triyl-tris-phenol wird in gleicher Weise wie in Beispiel 2 mit 3 
so Aequivalenten Triethoxysllan anstelle von Heptamethyl-trisiloxan wahrend 3 Stunden bei 80° C umgesetzt und aufge- 
arbeitet. Man erhait 92% Rohausbeute. Dieses Produkt wird in Hexan / Ethylacetat im (Verhaitnis 9:1) 

chromatographiert. Man erhait 50% der Theorie an 3-fach substituiertem Triazin (A), UV 362 nm (E - 779. 
Schmelzpunkt 71-73** C, sowie 17% der Theorie an 2-fach substituiertem Triazin (B). (UV 360 nm (E 824) Schmelz- 
punkt153-155''C.), 

55 
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Beispiel 6 

Einfiihrung von Triethylsilan in 5,5S5"-tris-Propargyloxy.2, 2*^"- 
[1.3*5] triazin.2,4,6-triyl.tris-phenol 

a) Heretellung von 5,5\5''-tris-Propargyloxy-2,2\2"-[1.3.5]-triazin-2.4.6-triyl-tris-pheno^ 

50 g 2.4,6-tris-(2,4-Dihydroxyphenyl)-1 .3.5-tria2in (hergestellt gemSss Patent, CH 484*695 ) und 41 .4 g Kalium 
ten. butylat werden in 500 ml Methoxyethanol suspendiert und bei 55°C mil 44.3 g Propargylbromid versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird 2 Tage bei dieser Temperatur geruhrt, abgekuhit, abgenutscht und den Filtenruckstand mit 
Ether nachgewaschen. Man erhait 48.6 g (76%) des gewQnschten Produktes. UV 348 nm ( E = 1 123). Schmelz- 
punkt >240''C. 

b) 0.7 g Triethylsilan (Fluka) werden zu einer Suspension von 0.51 g 5, 5'.5"-tris-Propargyloxy-2. 2',2"-[1.3.5]-tria- 
zin-2.4.6-triyl-tris-phenol in 18 ml DimethyHormamid unter Ar-Schutzgas zugegeben, mit einem Trcpfen Platin-divi- 
nyl-tetramethyl-disiloxan LOsung (ABCR GmbH,) versetzt. und wShrend 7 Stunden auf 85*'C. erhltzt. Die erkaltete 
LGsung wird zwischen Essigester und Wasser verteilt. Die organische Phase wird uber einen Kieselgelpfropfen fil- 
triert und eingeengt und ergibt eine harzige Masse des Produktes. UV 352 nm (E= 627). 
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Einfiihrung von 1,1,1,3,3-Peiitamethyl-disiloxan in 5,5S5^-tris-(But-2- 
enyl-l-oxy)-2,2*^41-3.5]-tria2in-2,4,6-triyl-tris-phenol 

a) Herstellung von 5.5\5"-ris-(But-2-enyl-lKSxy)2.2\2"-[1.3.q-trlazin-2.4,6-triyl-tris-phe^ 

6 g 2.4,6-tris-(2.4-DihydroxyphenyI)-1,3.5-trlazin (hergestellt nach Patent CH 484'695) und 5 g Kalium tert. 
butylat werden in 150 ml Methoxyethanol suspendiert und bel 55°C mit 5.4 g trans-Crolylbromid versetzt, etwa 12 
Stunden auf 65°C erhitzt. abgekuhlt, eingeengt und in Hexan/Essigester (im Verhaitnis 19:1) uber Kieselgel chro- 
matographiert. Das Frontprodukt wind isoliert. Man erhait 2.1 g (25%) eines gelben Pulvers, UV 362 nm ( E = 1080). 
Schmelzpunkl 133 - 137»C. 

b) 0.45 g (3 Aequivalente) 1.1, 1.3. 5.5,5- Heptamethyl-trisiloxan (Fluka) werden zu einer Suspension von 0.57 g 5. 
5'.5"-trls-(But-2-enyl-1-oxy)-2. 2'.2"-[1.3.5]-triazin-2,4,6-triyl-tris-phenol in 15 ml Toluol unter Ar-Schutzgas zugege- 
ben, mit einem Tropfen Platin-divinyl-tetramethyldisiloxan LOsung (ABCR GmbH) versetzt und elwa 12 Stunden auf 
80°C erhitzt. Die erkaltete Lfisung wird mit teuchtem Methanol gewaschen. eingeengt und im Hochvakuum 
getrocknet. Man erhSIt 0.85 g eines dickflussigen Rohprodukles. Es handelt sich urn ein Gemisch m'rt an verschie- 
denen Stellen substituierten Silylgruppen. 




Belsplel 8 

Einfuhrung von tert.-Butyl-dimethylsilan in 5, 5S5"-tris-Allyloxy-2, 
2*,2"-[1.3-5]-tria2in-2,4,6-triyl-tris-phenol 

3.9 g 5,5',5*'-tris-Allyloxy-2.2',2"-[1.3.5]-triazin-2,4,6-triyl-tris-phenol wird in gleicher Weise wie in Beispiel 2 mit 3 
Aequivalenten tert.-Butyldimethylsilan anstelle von Heptamethyl-trisiloxan und In Dichlorethan statt Toluol wfthrend 3 
Tagen bei 75°C umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhait 80% Rohausbeute. 

Dieses Rohprodukt wird in Hexan / Ethylacetat im (Verhaitnis 9:1) chromatographiert. Man enthait 21% der Theorie 
an 3-fach substituierten Triazin (C). (UV 362 nm (E = 801)/ Schmelzpunkt 154-157«C.). sowie 46% der Theorie an 2- 
fach substituierten Triazin (D), UV 362 nm (E = 885). Schmelzpunkl 143-148*0. 
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70 




IS Beispiei 9-1 

Einf Qhrung von 1 ,1 .1 ,3,3-Pentamethy Wisloxan in 5.5',6"-tris-(Pent-4-enyl-l -oxy>2,2\2"-(1 .3.5)tria2in-2,4,6-triyl- 
tris-phenol 

20 a) Herstellung von 5.5\5"-tris-(Pent-4-enyl-lK)xy)-2.2\2"-(1.3.5)triazin-2.4,6-triyi-tr^^ 6 g 2,4.6-tris-(2.4- 

Dihydroxyphenyl)-1.3.5-tria2in (hergestellt nach Patent CH 484*695) werden in einer LOsung von 2.5 g Kalium tert. 
butylal in 60 ml Ethanol suspendiert und mrt 5.3 g 5-Brom-1-penten versetzt. Die Ware, orange-rote L6sung wird 
wahrend 72 Stunden bei 70*C gerOhrt. auf 0*^0 abgekOhlt, Qber eine Fllternutsche abfiltriert und mit 150 ml Wasser 
und 100 ml kaltem Ethanol nachgewaschen. Der FilterrQckstand wird unter Hochvakuum getrocknet Man erhait 

25 7.5 g (82%) eines gelben Pulver. UV 361 nm (E = 1080), SchmelzpunW 140-1 43''C. 

b) 2.2 g (3 Aequlvalente) 1,1.1,3,3-Pentamethyl-disiloxan (Fluka) werden zu einer Suspension von 3 g 5,5\5"-tris- 
(Pent-4-enyl-1 -axy)-2.2',2"-{1 .3.5)-triazin-2.4,6-triyl-tris-phenol in 40 mil ,2-Dichlorethan unter Ar-Schutzgas zuge- 
geben, mit einem Tropfen Platin-divinyl-tetramethyl-disiloxan Lflsung (ABCR GmbH) versetzt und uber Nacht bei 
30 70°C gerOhrt. Die erkaltete LOsung wird auf 100 ml Wasser gegossen. 2 mal mit 50 ml Dichlormethan nachgewa- 
schen, die vereinigten organlschen Phasen eingeengt und unter Hochvakuum getrocknet. Man erhait 4.9 g eines 
dickflussigen, gelbbraunen Rohproduktes, Durch Chromatographie in Hexan/Ethylacetat (Vertiaitnis 95:5) erhait 
man 2.65 g eines wachsartigen Materials mit einer LOslichkeit in C6tinol LC von >35%. UV 362 nm (E = 736), 
Schmelzpunkt 61-63X. 

35 



40 



45 




SO 

(5,5'.5"-Tis-(5-(1 .1 ,1 .3.3i3entamethyl-disiloxan-oxy)-pentyI-1 -oxy]-2.2\2"-(1 .3.5)-tria2in-2,4,6-triyl-tris-phenol) 



55 
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B^igpiel 9-2 



EInfOhrung von 1-(5-Bromo-pentyl).1,1,3,3,3-pentamethyl-disiloxan in 2,4,6-tris-(2,4-Dlhyrophenyl)1,3,5-triaan. 

einstufige Reaktionsfuhrung 

a) Herstellung von l-(5-Bromo-pentyl)-1,l,3,3,3-pentamethyl<lisiloxan. 

Zu einer LCsung von 3.9 ml Pentamethyl-disiloxan und 0.01 ml Platindivinyl-tetramethylsiloxan-komplex in 10 
ml 1,2 Dichlorethan werden unter Inertgas 2.4 mi 5-Brom-1-penten zugetropft und uber Nach bei 60 '^C geruhrt. 
Darauf wird das Reaklionsgemisch zwischen Wasser und CH2CI2 verteilt. die organische Pliase uber NaaSOs 
getrocknet, eingeengt und bei 1 10*^0/0,06 mbar destilliert. Man erhait 3.8 g einer farblosen Flussigkeit. deren Iden- 
titdl mittels GC.NMR und MS bestdtigt wird. 

b) Veratherung: 

0.81 g 2.4,6-tris-(2,4-DihydrQxyphenyl)-1,3,5-triazin werden in einer LGsung von 0.34g KOH in 10 ml Ethanol 
bei 60 "C gelGst und unter Argon mit 1 .78 g 1 -{5-Bromo-pentyl)-1 ,1 .3.3,3-pentamethyl-disilaxan versetzt. Die Reak- 
tion wird Ober Nacht bei 70 gerOhrt, mit 1 8 ml Tetrahydrofuran versetzt und nochmals 48 Stunden bei 70 ''C wel- 
ter gerQhrt. Die ReaktionslOsung wird anschliessend zwischen Wasser und CH2CI2 verteilt. die eingeengte 
organische Phase in Hexan/ EtOAc (97:3-93:7) Qber Silikagel chromatographiert und die Frontfraklion eingeengt. 
Man erhait 0.75 g des gewOnschten Produktes ats gelbliches Pulver, welches mit dem ProduW aus Beispiel 9-1 
kientisch ist. 



EInfOhrung von 1,1,1 ,3,3-Pentamethyl-dlsnoxan In 5,5',5"-trIs-(But-3-enyl-1-oxy)-2,2',2"-(1.3.5)triazin-2,4,6-triyl- 
tris-phenol 

a) Herstellung von 5.5\5"-tris-(But-3-enyl-1 K>xy)-2,2',2"-(1 .3.5)triazin-2.4,6-triyl-tris-phenol: 2.4.6-tris-(2.4-Dihydro- 
)^enyl)-1,3.5-triazin wind in glelcher Weise, wie es in Beispiel 9a beschrieben ist, mit 4-Brom-1 -buten statt mit 5- 
Brom-1-penten umgesetzt. Man erhait ein hellgelbes Pulver in 60% Ausbeute. UV 361 nm (E = 1258). Schmelz- 

punkt lee-ieg^'C. 

b) Das oben erhaltene Material wird in gleicher Weise wie in Beispiel 9b beschrieben mit 1.1,1.3.3-Pentamethyl- 
disilQxan (Ruka) umgesetzt. Man erhait ein gelbgrunes, haibfestes Rohprodukt. Durch Chromatographie in 
H^can/Ethylacetat (Verhaitnis 95:5) wird ein hellgelber Feststoff erhalten mit einer LOslichkeit in C6tinol LC von 8%. 
UV 362 nm (E « 933). Schmelzpunkt 72-75°C. 



{5,5\5"-Tris-I4-(1 ,1,1 .3.3-pentamethyl-disiloxan-Qxy)-butyl-1 -oxy]-2.2'.2"-(1 .3.5)-triazin-2,4.6-trlyl-tris-phenol) 



Pelspiel 10 
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Beispi^MI 

Einfuhaing von 1,1,1,3,3-Pemamethyl-disiloxan in 5,5*,5"-tris-(Hex-5^nyl-lK)xyV2.2\2"-(1.3.5)triazin-2,4,6-fr^^^ 
tris-phenol 

5 

a) Hersteilung von 5.5'.5"-tris-(Hex-5-enyl-l-oxy)-2.2'.2"-(1.3.5)tria2in-2.4.6-tris-phenol: 2.4.6-tris-(2.4-Dihydroxy- 
phenyl)- 1,3,5-triazin wird in gleicher Weise wie in Beispiel 9-1a beschrieben mit 6-Brom-1-hexen statt mrt 5-Brom- 
1-penten umgesetzt. Man erhait ein helfgetbes Pulver in 79% Ausbeute. UV 361 nm (E = 1032). Schmelzpunkt 
155-158**C. 

10 b) Das oben erhaltene Material wird in gleicher Weise, wie in Beispiel 9-1b beschrieben mit 1.1.1 .3.3-Pentamethyl- 
disilQxan (Ruka) umgesetzt. Man erhait ein braunes. dickflOssiges Rohprodukt. Durch Chromatographie in 
Hexan/Ethylacetat (Verhditnis 95:5) wird ein hellgetber Feststoff erhalten. UV 360 nm (E = 725). 



IS 



20 



25 




(5.5\5"-Tris-[6-(1J.1.3.3-pentamethyl-disiloxan-Qxy)-hexyi-1-oxy]-2,2\2'41^ 
30 Beisplell^ 

Hersteilung einer 0/W Sonnenschutz Lotion UV-A und UV-B: Breitspektrum Sonnenschutz-Lotion mit 3% UV- 
Filter aus Beispiel 1 

35 Rezept: 





% 


Bestandteil 


chemischer Name 


A 


6 


Parsol MCX 


Octyl Methoxycinnamat 




3 


Prcxiukt aus Beisp. 1 






10 


C^tiol LC 


Coco-Caprylat/Caprat 




4 


Dermol 185 


Isostearyl neopentanoat 




0.25 


Diethylengtycol 


PEG-2-stearat 






monostearat 






1 


Cetyiaikohol 


Cetyiaikohol 




0.25 


MPOB/PPOB 


Methyl-Propylparaben 




0.1 


EDTA BD 


EDTA-Na-Salz 




1 


Amphisol DEA (Giv.) 


Diethanolamin Cetylphosphat 
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(fortgesetzt) 





% 


Bestandteil 


chemischer Name 


B 


20 


Permulen TR-1 (+%) 


Acrylat C10-C30 Alkylacrylat 




48.6 


Wasser deionisiert 


Aqua 




5 


Propylenglykol 


1,2-Propancliol 




0.8 


KOH (10%) 


Kaliumhydroxyd 


Herstellung: Ertiitzen von A auf etwa 85**C im Reaktor, 

Erhitzen von B auf etwa 85°C auf einer Heizplatte gemSss unteren Angaben 



IS 


Reaktor: 250 ml 


Ansatzgr6sse: 100 g 




Zeit min 


Ruhren Umdreh 


Bad oC 


Kuhlen Vacuum 


Produkt'^C 


Bemerkungen und Operationen 






ungen/Minute 




















|a/aein 


ia/Qein 






20 


0 


200 


90 


n 


n 


RT 


TeilA 




25 


500 


90 


n 


n 


69.5 


Zugabe von Teil B. 7.8ml/min 




35 


500 


90 


n 


n 


84.3 


Ende der Zugabe 


25 


45 


200 


20 


i 


n 


85.8 


Zugabe von KOH. Kuhlen 




75 


100 


20 


j 


j 


21.5 


Entgasen 




85 


40 


20 


i 


i 


21 


Entgasen 




95 










20.9 


Ende der Emulgierung 



30 



PatentansprOche 

1 . Verbindung der Formel i. 

35 



40 



45 




SO worin alle X Qber Spacergruppen Z an O gebundene Siliziumresle S sind Oder zwei X Qber Spacergruppen Z 

an O gebundene Siliziumreste S sind und das dritte X H Oder ein an 0 gebundener Siliziumrest S ist. 

wobei die Spacergruppe Z eine gesdttigte. einfach Oder mehrfach ungesdttigte Alkylgruppe mit 3-1 2 C-Atomen 
ist und 

55 

der Siziliumrest S 1-8 Si-Atome enthait und aus 3-fach subslltuierten Alkyl-silylgruppen. Alkoxy-silylgruppen 
mit je 3-15 C-Atomen Oder einem Oligosiloxan besteht. 
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2. Veibindung der Formel I gemfiss Anspruch 1 , worin atle X Qber Spacergruppen Z an O gebundene Siliziumreste S 
sind. 

3. Veibindung der Formel I gemftss Anspruch 1 oder 2. wobei die Alkylgruppen der SpacergrCppen Z in Stellung 2 
Oder 3 mit den Siliziumresten S verbunden sind. 

4. Verbindung der Formel I gemdss Anspruch 1 oder 2. wobei die Alkylgruppen der Spacergruppen Z in Stellung 4, 5 
Oder 6 mit den Siliziumresten S verbunden sind. 

5. Verbindung der Formel I gemSss einem der AnsprQche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet dass die Spacergruppen 
Z 3-Propyl-, 2-Propyi-, 3-Propenyl-. 2-Propen-3-yl-. 2-Propen-2-yl-. 2-Methyl-2-propyl, 2-Methyl-3-propenyl. 4-Pen- 
tyl-, 5-Pentyl-. 5-Hexyl-. 6-Hexyl-, 4-Butyl. 3-Butyl-, 2-Butyl-. 3-Butenyl-, 3-Methyl-2-butyl-. 2,4-Pentadien-5-yl% 4- 
Pentyl-. 5-Pentyl-, 5-Hexyl-, 6-Hexyl- oder 2-Dodecen-12-yl-; vorzugsweise 3-Propyl-. 4-Butyl oder 5-Pentyl-sind. 

6- Verbindung der Formel I gemftss einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dass die Siliziumreste S 
-SiMe3. SiEts. -Silsopropenyls-, -Si -tert.Butylg. -Si secButylg. -Si Moa tert. Butyl. -Si Mea Thexyl. -Si(0Me)3. - 
Si(0Et)3, -Si(0Ph)3 Oder Oligosiloxan; vorzugsweise -Si(0Et)3 oder SiEts sind 

7. Verbindung der Formel I gemAss Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. dass das Oligosiloxan -SiMem(0SiMe3)n 
mit m = 0, 1 Oder 2; n = 3, 2 oder 1 und m + n = 3 ; vorzugsweise -SiMe20SiMe3 ist oder ein Oligosiloxan der For- 



8. Verbindung nach Formel I gemSss mindestens einem der AnsprOche 1-7. dadurch gekennzeichnet. dass sie eine 
aus den Beispielen 1-11 ist. 

9. Lichtschutzmittel. gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel I gemass min- 
destens einem der AnsprOche 1 bis 8 und gegebenenfalls noch an mindestens einem weiteren UV-Rlter. 

10. VenA^endung mindestens einer Verbindung der Formel I gemass mindestens einem der AnsprOche 1 bis 8 als Licht- 
schutzmittel. 

11. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I 



mein bedeutet 




oder 




wobei r 0 bis 6 ist. 
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worin alle X uber Spacergruppen Z an O gebundene Siliziumreste S sind Oder zwei X uber Spacergruppen Z 
an O gebundene Siliziumreste S sind und das dritle X H oder ein an O gebundener Sillziumresl S, 

wobei die Spacergruppe Z eine gesSttigte. einfach Oder mehrfach ungesattigte All<ylgruppe mit 3-12 C-Atomen 
ist und 

der Siziliumrest S 1-8 Si-Atome errthSIt und aus 3-fech substituierten Alkyl-silylgruppen, Alkoxy-silylgruppen 
mit je 3-15 C-Atomen oder einem Oligosiloxan besteht, 

dadurch gekennzeichnet. dass ausgehend von symmetrischem Tris(2'.4'-dihydroxy phenyl)-1-3-5-tria- 

zin 

a) entweder in einer 1. Stufe zunSchst durch Umsetzung mit einer mit einer Abgangsgruppe (leaving 
group) versehenen Spezies Z*. insbesondere einer halogenierten Spezies Hal-Z', in Gegenwart einer 
Base an den Hydroxyphenylgruppen in 4-Stellung Spacergruppen T substituiert werden, an die in einer 2. 
Stufe durch H^rosiiylierung mit Si-H-Bindungen die Siliziumreste S gekoppelt werden; oder 

b) in einer Stufe durch Umsetzung mit einer mit einer Spacergruppe versehenen Spezies -Z-S. insbesond- 
ere einer halogenierten Spezies Hal-Z-S. in Gegenwart einer Base an die Hydroxyphenylgruppen in 4- 
Stellung die Spacergruppen Z zusammen mit den Stiiziumresten S substituiert wird. 
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